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(54) Adjuvants pour Hants mineraux, a base de sucre (oxyde) et de sucre hydrogene, Hants 
mineraux adjuvantes et leur precede de preparation 



(57) L'invention a pour objet un nouvel adjuvant 
pour Itants mineraux constrtue par une composition con- 
tenant a la fois un sucre ou un sucre oxyde et un sucre 
hydrogene. 

Le sucre oxyde peut notamment consister en de 
I'acide gluconique ou en I'un de ses sels ou en un hy- 
drolysat d'amidon oxyde. 

Le sucre hydrogene peut notamment consister en 
du maltitol, du -sorbitol, du mannitol, du xylilol, de Fara- 
bitot ou en un hydro tysat d'amidon hydrogene contenant 
au moins 40 % en poids de maltitol. 

Au soin de I'adjuvant, cotto composition peut §tre 
associee a des adjuvants habituels tels que les phos- 



phates, borates ou amines. 

(.'association d'un sucre ou cfun sucre oxyde et d'un 
sucre hydrogen e au sein de cette composition permet 
I'obtention tfeffets de synergie, en particulier en termes 
de plasticite et de proprietes mecaniques des liants mi- 
neraux. 

Les adjuvants revendiques peuvent etre utilises 
aussi bien pour i'adjuvantation des ciments, des matie- 
res premieres pour ciments, que pour I'adjuvantation 
des mortiers, coulis et bdtons. 

lis peuvent egalemsnt etre utilises dans d'autres 
domaines tels que, par exemple, hndustrie des platres, 
notamment en tant qu'agents complexants ou reguia- 
teurs d'hyd ratal ion ou de deshydratation. 
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Description 

[0001] La presents invention a pour objet des adjuvants pour tes liants mineraux. a bass cfau moins un sucre ou un 
sucre oxyde et d"au moins un sucre hydrogene. Elle a egatement pour objet les liants mineraux adjuvantes ainsi que 
s lour precede de preparation. 

[0002] Par "liant mineral", on entend tout liant hydraulique, notamment toute poudre minerale, apte a former avec 
I'eau une pate faisant prise et durcissant progressivement, meme a Pabri de fair Classiquement, a temperature am- 
biante, un liant mineral commence a former avec I'eau une telle pate dans un delai d'environ quelques minutes a moins 
de 48 heures, generalement entre environ 30 minutes et 24 heures. Cette definition s'applique, entre autres, aux 
10 ciments, aux chaux hydrauliques naturelles ou artiflcieiles, aux melanges tels que mortiers, coulis, enduits et betons, 
a base de ciment broye et/ou de chaux, d'eau et/ou de granulats (sables, graviers, cailkxix, . .), aux matieres premieres 
entrant dans ia fabrication des ciments tels que pouzzolanes, clinkers, laitiers, fillers calcaires et f umees de silice. Par 
'liant mineral", on entend aussi tout liant non hydraulique a base de sulfate de calcium, de gypse et/ou de chaux. 
[0003] En fonctron de leurs utilisation finale et conditions d'usage, il est parfois necessaire d'ajouter aux liants mi- 
's neraux des adjuvants tels que les agents de mouture ou auxiliaires de broyage, les plastifiants, les reducteurs d'eau- 
plastitiants et les super plastiftants. Ces adjuvants permettent par exemple de modifier la maniabilite, la prise, le dur- 
cissement, la resistance, la durability et/ou certaines autres propri6t6s du liant mineral. 
[0004] De nombreux produits plastifiants-reducteurs d'eau ou super-plastifiants sort deja utilises, dont : 

00 - les molasses, qui sont des produits peu couteux, fermentescibles et cfune efficacite limitee ; 

les lignosutfonates bruts, peu couteux, mais qui provoquent un moussage des mortiers ou des betons diminuant 
ainsi lour resistance a 28 jours ; 

les sucres, qui sont de bons plastifiants reducteurs d'eau mais fortement retardateurs de prise ; 
les sucres oxydes, tres bons plastifiants reducteurs d'eau, retardateurs de prise, et qui permettent egalement 
& d'ameliorer la resistance a 28 jours comme docrit dans les brevets FR N* 2 387 194 et GB N* 1 508 761 ; 

les condensats de naphtalene formaldehyde sulfones ou de melamine formaldehyde sulfones, qui sont de tres 
bons plastifiants, peu retardateurs de prise mais qui n*apportent cependant pas ©"amelioration de la resistance a 
28 jours et qui sont peu ecotogiques ; 

les polyacrylates qui sont des super-plastifiants faiblement retardateurs de prise qui n'ameltorent cependant pas 

30 ou peu ta resistance a 28 jours ; 

les sucres hydrogdnes, qui sont des plastifiants-reducteurs d'eau, comme decrit dans le brevet FR 2 726 650, 
mais qui sont cependant nettement moins retardateurs que les sucres oxydes tout en amelkxant la resistance a 
28 jours, comme il results du brevet american US N* 4 073 658 ; les sirops de sucre hydrogenes sont egalement 
decrits comme agent de mouture, comme les sirops de glucose oxydes, salon le brevet EP N* 0 695 557 ; 

3s - des copolymeres du styrene et de I'anhydride maieique qui sont a la fois des superplastifiants et des agents de 
mouture comme il resulte du brevet FR N" 2 744 714. 

[0005] Actuellement, pour la preparation des ciments, ta tendance est a utiliser des produits moins chers que le 
clinker. Cependant, le clinker confer© une bonne resistance a 28 jours. II oxisto done un besoin en un adjuvant por- 

40 mettant de corriger la resistance a 28 jours de ciments ne contenant pas ou contenant peu de clinker. 

[0006] Par ailleurs, en ce qui conceme les mortiers, coulis et betons, Industrie est a la recherche de plastifiants et 
de reducteurs cfeau ou de super-plastifiants qui soient ecologiques et qui conferent a la fois une tres bonne plasticite 
avec peu de retard de prise, des resistances au jeune age, i.e. entre 8 et 24 heures, suffisantes pour pemnettre des 
decoff rages rapides et des resistances a 28 jours si possible ameliorees. 

4S [0007] Les sucres (oxydes, hydrogenes) sont des produits bkxJegradables, issus de matieres renouvelabtes. lis 
presentent cependant un certain nombre d'inconvenients. 

[0008] Les sucres (oxydes) conferent generalement des retards de prise important s generant des resistances me- 
caniques au jeune age extrernement faibles, ne permettant pas d*ordtnaire un decoff rage du liant mineral. Les sucres 
hydrogenes, moins plastifiants et moins retardateurs, sont eux tres sensibles a la nature et a la composition des liants 

so mineraux. Leur efficacite depend notamment de la nature etde ta com position du ciment utilise. II convient done souvent 
de re-ajuster leurs dosages d'une preparation de liant mineral a I'autre. En outre et comme I'a constate la Demande- 
resse, un sucre hydrogene tel que le sorbitol donne lieu a des phenomenes de f ausse prise". 
[0009] De plus, les sucres et sucres hydrogenes jouent, dans certains cas. une fonction d'agents viscosifiants comme 
il resulte de la demande de brevet WO 97/27152. 

ss [0010] II existe done un besoin en un adjuvant dcokxjique, permettant cfobtenir un bon compromts entre le retard 
de prise, la pfaslicite, la resistance mecanique au jeune age et (a resistance mecanique a 28 jours. 
[0011] Dans le cadre de la pr6sente invention, on entend par plasticite du liant mineral la capacite cfobtenir un 6tat 
rh6ologique dans lequel le liant mineral est manipulate, coulable ou pompable. La mesure de la plasticite est effectu6e 
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selon la methode normalises CEN 196-01 par laquelle on mesure, en mm, I'etalement d'un volume donn6 de liant 
mineral aur une table a chocs. 

[0012] Le debut et la fin de prise sont mesures a I'aide cf un prisometre automatique de marque "ACMEL". La resis- 
tance mecanique au jeune age est mesuree sur une eprouvette de liant mineral selon la norme CEN 1 96-01 precitee 
$ et co, 1 7 ou 24 heures apres la fabrication de "eprouvette. Cette resistance mecanique au jeune age doit, en general, 
6tre superieure a 5 MPa pour permettre un decoffrage. Par ailleurs, la resistance a 48 heures, a 14 ou 28 jours des 
Hants mineraux est egalement mesuree selon la norme precitee CEN 196-01. 

[001 3] La Societe Deposante a eu le me* rite de trouver, apres de nombreuses recherches, qu'un adjuvant repondant 
aux exigences precitees de la technique actuelle, pouvait consister en une composition particuliere contenant des 
io pourcentages selectionnes en, respectivement, au moins un sucre ou un sucre oxyde et au moins un sucre hydrogens. 
[0014] La presents invention a done pour objet un adjuvant pour Hants mineraux caracterise en ce qu'il comprend 
un© composition contenant : 

(A) de t a 99 %, de preference de 3 a 75 %, et plus preferentiellement encore de 5 a 60 %, en poids, d'un sucre 
is ou d un sucre oxyde, et 

- (B) de 99 % a 1 %, de preference de 97 a 25 %. et plus preferentiellement encore de 95 a 40 %, en poids, d'un 
sucre hydrogens, ces pourcentages etant exp rimes en poids sec par rapport au poids total de sucre ou de sucre 
oxyde et de sucre hydrogens con ten u dans ladite compos it ion. 

so [0015] 1 1 a notamment ete constate, de maniere surprenante et inattendue, que la substitution d'une partie du sucre 
(oxyde) par un sucre hydrogens permettait de reduire le retard de prise, et par la meme d'augmenter la resistance au 
jeune age et ce, d'une maniere beaucoup plus consequents que ce qui etait previsible en tenant compte des quantites 
respectives de sucre (oxyde) et de sucre hydrogene contenus dans "adjuvant Des effets de synergic ont pu etre 
egalement mis en evidence pour les resistances a 48 heures, a 14 jours et/ou a 28 jours. 

zs [0016] Ceci est d'autant plus surprenant qu'il a ete decrit dans le brevet FR 2 568 245 des effets de synergie tota- 
lement contraires entre d'une part un sucre oxyde comme Tacide gluconique et d'autre part un sucre hydrogene comme 
le sorbitol L'exemple 1 et la figure 1 dudit brevet montrent que dans une composition particuliere, a savoir une com- 
position de prevention de la rouille a base de ciment Portland, de latex, cfacide gluconique et de sorbitol utilises comme 
bain de trempage d'armatures d'acier destinees a renforcer un beton, I'association entre le sucre oxyde et le sucre 

30 hydrogene cree un sffet de synergie en termes cf augmentation du retard de prise. Cat eflet est d'aillaurs tenement 
important que ladite composition ne fait pas prise meme apres 12 jours et peut etre reutilisee sous forme de bain 
pendant un temps indefini (de 2 a 110 jours). II s'ensuit qu'une telle composition, laquelle reste indefiniment liquide a 
temperature ambtante, ne peut etre qualifies de liant mineral* au sens de la presents invention. 
[0017] Rien ne laissait done soupoonner les effets de synergie mis en evidence par la Demands resse entre sucre 

3S (oxyde) et sucre hydrogene. 

[0018] Dans le cadre de la presente invention, on entend notamment par "sucre", les monosaccharides, disaccha- 
rides, trisaccharides, oligosaccharides et polysaccharides, tinaaires, cycliques ou branches, ainsi que (as melanges 
de ces produits tels que les hydrolysats cfamidon ou d'tnuline. De maniere avantageuse le sucre est choisi dans le 
groupe comprenant to glucose, le fructose, le xylose, I'arabinose, le lactose, le maltose, le mattotriose, les dextrines, 

40 les hydrolysats d'amidon, ces demiers etant preleres, et les melanges quelconques da ces produits. Le sucre peut se 
presenter sous une forme solide, cristallisee ou non, pateuse ou liquide. La matiere seche de ces formes de presen- 
tation ne constitue pas un parametre Iknitatif dans le cadre de ^invention. 

[0019] On entend notamment par "sucre oxyde" Pensemble des produits resultant de I'oxydation, au moins partielle. 
de quelque maniere que ce sort, en une ou plusieurs stapes, en un ou plusieurs endrotts, des sucres precitee II e'agit 
en particuiier des produits d"oxydation du glucose, du xylose, de I'arabinose. du lactose, du maltose, du mattotriose, 
des hydrolysats d'amidon, et des melanges quelconques de ces sucres. 

[0020] Par 'produit cfoxydation dYin sucre", on entend aussi bien Tensemble des monoacides et des polyacides 
susceptibles d'etre obtenus a partir d'un sucre (par example les acides gluconique, 2-cetogluconique, glucarique et 
glucuronique obtenus a partir de glucose, I'acide maitobionique obtenu a partir du maltose) que les sels correspondants 
so auxdits acides, dont notamment les sels de metaux alcalins et alcalino-terreux. Par 'sucre oxyde" au sens de la presente 
invention, on entend egalement les derives des produits susmentionnes tale que les acides erythorbique, methyl 2-ceto 
gluconique et ascorbique et leurs sels correspondants. 

[0021] L'oxydation d'un sucre peut etre menee selon les variantes decrites au niveau des brevets EP 232 202, EP 
233 816, WO 97/20860, FR 2 742 755 et EP 780 399 au nom de la Dernanderesse. Le sucre oxyde est choisi de 
55 preference dans le groupe comprenant I'acide gluconique, I'acide glucarique, i'acide xytonique, I'acide arabinonique. 
I'acide lactobionique, I'acide maitobionique. I'acide erythorbique, les hydrolysats d'amidon oxydes, leurs sels respectifs 
et les melanges quelconques de ces produits. 

[0022] Dans le cadre de la presente invention, on entend notamment par "sucre hydrogene" ('ensemble des produits 
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resultant de la reduction, de quelque manure que ce sort, des sucres et sucres oxydes precites. De maniere prefe- 
rentielle le Sucre hydrogene est choisi dans le groupe comprenant Je sorbitol, le mannitol, le xylitol, I'arebitol, I'iditol, le 
maltitol, le iactitot, le glucosido-1-6 mannrtol, I'isomaltitol. le palatinitol, Perythritol, le mattotriitol, les hydrotysats d'ami- 
don hydrogenes, les dextrines hydrogenees et les melanges quelconques de ces produits. Par "sucre hydrogene* au 

5 sens de la presente invention, on entend egalement les derives des sucres hydrogenes precites teis que les derives 
borates comma, par example., les sirops borates BOROSOR&R commercialises par la demanderesse. 
[0023] De maniere avantageuse, le sucre hydrogene est choisi dans le groupe comprenant le sorbitol, le mannitol, 
le xylitol, I'arabitol, le maltitol, ie lactitol, le maltotriitol, les hydrotysats d'amidon hydrogenes et les melanges quelcon- 
ques de ces produits. Les compositions contenant au moins 40 %, en poids (sec/sec) de maltitol ou de lactitol sent, a 

io titre d'exemples, particulierement performants en association avec des sucres (oxydes). L'adjuvant selon I'invention 
peut etre entierement constitue par la composition a bass de sucre (oxyde) et de sucre hydrogene decrite ci-avant ou 
comprendre, outre ceDe-ci, au moins un adjuvant traditionnel pour liants mineraux. 

[0024] Des adjuvants traditionnels tels que les amines, notamment la triethanolamine, les borates, sulfates, phos- 
phates et eels de calcium peuvent etre introduits en toutes proportions dans l'adjuvant conforms a rinvention, mais de 
'5 preference a raison de 0,1 a20 %, ce pourcentage etant exprime en poids sec par rapport au poids sec de la composition 
a base de sucre (oxyde) et de sucre hydrogene contenue dans ledit adjuvant. Des pourcentages compris entre 0,5 et 
15 %, en particulier entre 1 et 10 %, sont particulierement avantageux 

[0025] Des adjuvants traditionnels tels que les derives de naphtalenes suHones ou de melamines su If ones, les po- 
lyacrylates, les lignosutf orates, les poryols autres que les sucres hydrogenes comma le glycerol et les glycols peuvent 

20 etre introduits dans l'adjuvant en toutes proportions, de preference a raison de 1 a 50 %. 

[0026] La Societe Demanderesse a notamment trouve que I'utilisation cencomftante de certains adjuvants usuels 
permettait robtention d'effets de synergie en termes de plasticit6 et de proprietes mecaniques. 
[0027] L'adjuvant selon invention peut lukneme se presenter sous forme liquids, pateuse ou solide. II est tout-a- 
fait approprie pour etre utilise comme adjuvant pour ciment et ce, avant, pendant et/ou apres broyage, com me decrit 

25 par exemple au niveau du brevet FR N* 2 744 714 precit6, ou adjuvant pour les chaux hydrauliques. II est egalement 
tout-a-fait approprie pour 6tre utilise comme adjuvant pour betons, coulis et mortiers, qu'ils soient liquides ou sotides. 
[0028] Le taux ©"introduction de l'adjuvant selon ^invention se situe en pratique entre 0,001 et 5 % exprime en poids 
sec d'adjuvant par rapport au poids sec total de matiere(s) premiere(s) pour ciment, de ciment, et/ou de chaux con ten u 
dans le liant mineral. 

so [0029] Un autre objet de {'invention concerns un liant mineral caracterise par le fait : 

- qu'il est choisi parmi les ciments, les matieres premieres pour la fabrication des ciments, les chaux hydrauliques 
et leurs melanges, et 

- qu'il contienl de 0,001 a 1 3 % en poids, de preference de 0,005 a 0,7 % en poids et plus preferentieltement encore 
35 de 0.01 a 0,5 % en poids d'un adjuvant tel que revendique, ce pourcentage etant exprime en sec/sec comme decrit 

ci-dessus. 

[0030] Selon une autre variants, invention conceme un liant mineral caracterise par le fait : 

40 - qu'il est choisi parmi les mortiers, coulis et betons , liquides, pateux ou solides, et 

- qu'il contient de 0,005 a 5 % en poids, de preference de 0,01 a 2 % en poids et plus preferentiellement encore de 
0,02 a 1 % en poids d'un adjuvant tel que revendique, ce pourcentage etant exprime en sec&ec comme decrit ci- 
dessus. 

45 [0031] L'adjuvant selon rinvention peut etre introduit au sein des liants mineraux selon une multitude de variantes. 
II peut I'etre en totatite tors d'une 6 tape particuliere de fabrication, de stockage, tfadjuvantation, d'hydratatbn, de 
transport ou de mise en place du liant mineral ou de maniere fractionnee lors de plusieurs de ces etapes particuiieres. 
II peut, par exemple, etre utilise, en tout ou partie, lore de la fabrication de liants mineraux putverulents, y compris au 
niveau meme des cimenteries, avant, pendant et/ou apres broyage ou lors de la preparation de mortiers ou betons 

50 sees et/ou prets a I'emploi. II peut egalement etre utilise, en tout ou partie, lors du transport de liants mineraux pateux 
ou liquides, ou de leur fabrication en usine ou sur chantier, et par exemple dans I'eau et/ou les granulate necessaires 
a la preparation, notamment dans des enceintes appelees communement "centrales a baton", de mortiers, coulis ou 
betons, ou juste avant le coulage de ceux-cL 

[0032] La presente invention a done egalement pour objet un precede de preparation d'un liant mineral caracterise 
ss par le fait que Ton ajoute, en une ou plusieurs fois, un adjuvant tel que revendique a un liant mineral pulverulent choisi 
dans le groupe comprenant les ciments, les matieres premieres pour la fabrication des ciments, les chaux hydrauliques, 
les mortiers et betons sees et/ou prets a I'emploi et leurs melanges. 

[0033] Selon une autre variante, rinvention conceme un precede de preparation d'un liant mineral caracterise en ce 
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que Ton ajoute, en une ou plusieurs fois, un adjuvant tel que revendique a) a un liant mineral non pulverulent, en 
particulier pfiteux ou liquids, choisi dans le groupe comprenant lee mortiers, coulis et betons eubu b) a reau et/ou eux 
granulate necessaires a la preparation dudit liant mineral non pulverulent. 

[0034] Le concept general de la presente invention repose sur I'utilisation conjointe d'un sucre ou d'un sucre oxyde 

5 ot (fun sucre hydrogene, pour iBdjuvantation de liants mineraux, notamment en vue cTen ameliorer la plasticite evou 
les proprietes mecaniques. 

[0035] Ces proprietes d'amelioration de la plasticite et/ou des caracteristiques mecaniques peuvent ; comme il a 6te 
constate par la Demanderesse, etre 6galement mises a profit avantageusement dans cfautres domaines industriels 
que les liants mineraux, en particulier des domaines non-alimentaires tels que les industries des plastiques, des reslnes 
io thermodurcissables, des mastics et caoutchoucs, des colles et adhesifs, des peintures et vernis, des adjuvants pour 
forage ou du cuir. 

[0036] En outre, it a ete tnouve que de telles compositions associant de 1 a 99% d'un sucre ou d'un sucre oxyde et 
99 a t% d'un sucre hydrogene, presentment d'autres proprietes toncttonnelles rfinteret et pouvaient notamment etre 
utilisees comme : 

is 

- agents humectants, par example dans les industries du tabac, des colles et adhesifs ou des peintures et vernis, 

- agents de regulation tfhydratation ou de deshydratation, par exemple dans les industries des platres comme il 
sera exemplifi6 ci-apres, des briques et tuiles, des colles et adhesifs, des peintures et vernis, des adjuvants pour 
forage ou du bois, 

^° - agents complexants par exemple dans les industries des platres comme il sera exemptifieci-apres, ou les industries 
de traitements de surface comme les industries du satinage de I'aluminium, des detergents et des compositions 
de lavage, 

• agents reducteurs d'oxygene, par exemple dans les industries de la photographte, des adjuvants pour forage ou 
les industries de traitements de i'eau, notamment les eaux de chaudieres ou les adjuvants anticorrosion, 

6 - agents debourrants ou fragilisants, par exemple dans rindustrie de la fonderie. 

[0037] Selon teurs usages, de telles compositions, lesquelles represented de nouveaux produits industriels, se pre- 
sented sous forme solide ou liquids. 

[0038] Quand elles sont utilisees sous forme liquide, ces nouvelles compositions presented avantageusement une 
30 matiere seche (M S.) se situant entre environ 30 et 85%, de preference entre 40 et 80%. 

[0039] Compte tenu de la remarquable appticabilite de tels produits, la presente invention a egalement pour objet 
une composition de matiere, caracterisee en ce qu'elle contient : 

- (A) de 1 a 99%, de preference de 3 a 75% et plus prettrentiellement encore de 5 a 60% d'un sucre ou d'un sucre 
35 oxyde, el 

- (B) de 99 a 1 %, de preference de 97 a 25% et plus preterentiellement encore de 95 a 40% d'un sucre hydrogene, 

ces pourcentages etant exprimes en poids sec par rapport au poids sec total de sucre ou sucre oxyde et de sucre 
hydrogene contenu dans ladite composition. 
40 [0040] Selon une variant q preferentielle, ladite composition : 

contient un sucre oxyde. 

- est liquide et presente une matiere seche d'environ 30 a 85%, de preference de 40 a 80%. 

45 [0041] La presente invention conceme egalement I'utilisation d'un© telle composition, outre dans le domains de© 
liants mineraux, dans les industries des plastiques et resines thermodurcissables, des mastics et caoutchoucs, des 
colles et adhesifs, des peintures et vernis, des adjuvants pour forage, du cuir, du tabac, des platres, des tuiles et 
briques, du bois, de traitements de surface, notamment du satinage, des detergents et compositions de lavage, de la 
photographic, de traitements de Peau et de la fonderie. notamment en tant qu'agents plastrfiants, humectants, regu- 

50 lateurs cfhydratation ou de deshydratation, complexants, reducteurs d'oxygene et/ou debourrants ou fragilisants. 
[0042] Cette utilisation peut notamment concerner I'industrie des platres. 

[0043] La presente invention va dtre decrite de facon encore plus detaillee a raids des examples qui suivent et qui 
ne sont aucunement limitatifs. 

[0044] Dans tous les exemples qui suivent, les mesures de fetalement (en mm) et de resistances mecaniques (en 
ss MPa) a 1 7 heures, 24 heures, 48 heures, 14 jours ou 28 jours, ont ete faites selon la norma CEN 1 96-01 . Dans ces 
exemples, les abreviations suivantessont utilisees : SGO : siropde glucose (DE 37), oxyde selon le brevet EP 232.202. 
SMA : sirop de maltitol contenant en poids sur sec, 30 % de sorbitol et 45 % de mattitol, GSL : gluconate de sodium 
liquide, MALP : maltitol pur cristallise MALTISORB* P200 commercialise par la Demanderesse, LYCASIN* : sirop de 
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maltitol commercialise par la demanderesse contenant en poids sur sec, 3 % de sorbitol et 52 % de maltitol, 
POLYSORB R . sirop de glucose hydrogens POLYSORB R 70/1 2/1 2 commerclallsd par (a Demanderesse contenant en 
poids sur sec, 12 % de sorbitol et 15 % de maltitol, ROCLYS": sirop de glucose ROCLYS R B 3879 de DE cfenviron 
38, commercialise par la demanderesse, MALTISORB R : sirop de maltitol MALTISORB R 70/75 commercialise par la 

s Demanderesse contenant en poids sur sec, 75 % de maltitol et 3 % de sorbitol, SG : sirop de glucose (DE 42) contenant 
en poids sur sec, 18 % de glucose et 14 % de maltose, SGH1 : sirop de glucose hydrog6nS contenant en poids sur 
sec, 21 % de sorbitol et 13 % de maltitol, SGH2 : idem SGH1 mais contenant 11 % de sorbitol et 10 % de maltitol, 
XYLP : xylitol pur cristallise XYLI SORB R commercial ise par la demanderesse, ARAP : arabitol cristallise, LACP : lactitol 
monohydrate cristallise, LSB : lignosulfonates de sodium bruts, LSP : lignosutfonates de sodium desucres, PAC : po- 

10 lyacrylates, TEA : tri6thanolamine, PTS : phosphate trisodique, BOR : borax. 

EXEMPLE 1 



[0045] On prepare des mortiere temohs T1 a et T1 b en melangeant 450 g de ciment CPA 55 HP, ce ciment provenant 
is soit d'un premier lot ("tot a") soft d'un second lot ('tot b"), avec 1 350 g de sable normalise el 225 g d'eau. On mesure 
I'etalement E en mm. le debut de prise DP et la fin de prise FP.en heures et minutes ainsi que les resistances meca- 
niques a 17 heures, 48 heures et 28 jours en MPa. Les resultats obtenus sont les suivants : 
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MORTIER TEMOIN 


Tia 


T2b 


ETALEMENT 


213,5 


218,5 


DEBUT PRISE 


3H35 


3H40 


FIN PRISE 


4H50 


5H55 


RESISTANCE 17H 


10,8 


11,9 


RESISTANCE 48H 


27 


26,6 


RESISTANCE 28J 


48,4 


52.2 



EXEMPLE 2 

[0046] On prepare des compositions de mortier T1 a selon I'EXEMPLE 1 cndessus dans lesquelles on ajoute 0,3 %, 
exprima en poids sec/poids sec du ciment, de chacun des produits suivants : SGO. GSL, ROCLYS R , MALP, MALTI- 
SORB R , LYCASIN R , SMA, POLYSORB R XYLP, ARAP, LSB, LSP et PAC. Les resultats obtenus sont repris ci-apres : 



35 



40 



45 



50 



Adjuvant (0,3 %) 


E(mm) 


R17H (MPa) 


R48H (MPa) 


R28J (MPa) 


SGO 


277 


1,1 


24 


52,5 


GSL 


269,5 


2,0 


5 


52,5 


ROCLYS R 


221,5 


0,4 


16,4 


54,5 


MALP 


198,5 


8,1 


27,3 


52,5 


MALTISORB R 


188,5 


7,2 


27,6 


55 


LYCASIN R 


206 


7.7 


27,1 


51 


SMA 


196,5 


7.4 


27,3 


51,5 


POLYSORB R 


221,5 


5,7 


28.4 


50.5 


XYLP 


205 


7.9 


ND* 


56 


ARAP 


217 


8,0 


ND* 


53 


LSB 


227,5 


6 


14,6 


26,7 


LSP 


228,5 


10,2 


22,2 


52 


PAC 


259,5 


9,9 


19,8 


55,5 


ND* = Non Determine 









[0047] Ces resultats montrent gtobalement que : 

- les sucres (ROCLYS R ) et sucres oxydes (SGO, GSL) sont extremement ptastifiants et retardateurs de prise, lis 
ne permettent pas d'obtenir, au jeune age. una resistance suffisante pour decotfrer. lis conlerent des resistances 
a 48 heures, inferieures au temoin T1a non adjuvante (27 MPa). 

- les sucres hydrogenes (MALP, MALTISORB R , LYCASIN R , SMA, POLYSORB R , XYLP at ARAP) sont beaucoup 
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moins piastifiants et retardateurs de prise que les sucres et sucres oxydes. lis permettent tfobtenir, au jeune age, 
uns resistance sufflsante pour decoffrer (R17H = 5 MPa). En outre, ils conferent dea resistances a 48 hours© 
egales ou superieures a celles du temoin T1a non adjuvants. 
- les lignosultonates bruts (LSB) et desucres (LSP) sont plus plastifiants que les sucres hydrogenes et means que 
s les sucres oxydes. Leurs performances a 17 heures et 48 heures sont inferieures a celles du temoin T1a non 

adjuvante. 

a ('exception du produit LSB, Pensemble des additifs testes conferent des resistances a 28 jours superieures a 
celle du temoin T1a non adjuvante (48,4 MPa), a savoir se situant environ a 50 et 56 MPa. 

io EXEMPLE 3 

[0048] On prepare des melanges d'un sucre oxyde (GSL) et cfun sucre hydrogene (MALP) en faisant varier le ratio 
ponderal GSUMALP (en sec/sec) du ratio 100 %/0 % au ratio 0 %Z100 %. On ajoute 0,3% de ces differents melanges 
a des compositions de mortier T1a Les resultats obtenus sont repris ci-apres : 

15 



Adjuvant (0,3 %) 


E (mm) 


R17H (MPa) 


R48H(MPa) 


R2BJ (MPa) 


GSL/MALP (100/0) 


269,5 


0 


5 


52,5 


GSL/MALP (50/50) 


266 


1,6 


20,5 


54,0 


GSL/MALP (25/75) 


281 


4,8 


24,5 


56,5 


GSL/MALP (10790) 


269 


7,5 


29,7 


63,0 


GSL/MALP (0/100) 


198,5 


8,1 


27,3 


52,5 



[0049] Ces resultats montrent que pour les melanges testes, on assists a des effets de synergie a la fois en termes 
25 de plasticite et, globalement, de resistance mecanique. Les melanges presentant des ratios ponderaux GSL/MALP 

de 25/75 et 10/90 (sec/sec) se revelent etre des adjuvants particulierement avantageux puisque permettant, entre 

autres, tfobtenir des resistances a 28 jours superieures a 56 MPa, pouvant depasser 60 MPa. 

[0050] Les memes constats generaux ont ete faits en remplacant a) le produit GSL par le sucre oxyde SGO et b) le 

produit MALP par le sucre hydrogene POLYSORB*... 
30 [0051] La Demanderesse a observe que les effets de synergie etaient egalement obtenus et ce ; que ce soit pour un 

ajout de 0,3 % ou de 0,15 %, en associant un sucre oxyde comme le produit GSL a cTautres sucres hydrogenes tels 

que les produits XYLP (xylitol cristallise), LACP (lactitol cristallise) ou MANP (mannitol cristallise). 

EXEMPLE 4 

35 

[0052] Dans des compositions de mortier T1 a, on ajoute 0,3 % de chacun des melanges suivants : 

- MALP/PAC avec un ratio ponderal sucre hydrogene/polyacrylates de 50/50 en sec/sec, 

POLYSORB'VPAC avec un ratio ponderal sucre hydrogen e/poryacrylates de 50/50 egalement. 

AO 

[0053] Les resuttats obtenus sont repris ci-apres et compares a ceux enregistres avec 0,3 %, respect ivement, de 
chacun de ces sucres hydrogenes et de polyacrylates. 



Adjuvant (0,3 %) 


E (mm) 


R17H (MPa) 


R48H (MPa) 


R28J (MPa) 


MALP 


198,5 


8,1 


27,3 


32,5 


POLYSORB R 


221,5 


5.7 


28,4 


50,5 


PAC 


259,5 


9.9 


19,8 


55.5 


MALP/PAC (50/50) 


224,5 


8,2 


17 


40,5 


POLYSORB'VPAC (50/50) 


301 


4.8 


20,6 


37 



[0054] Ces resultats montrent qu'il n'existe globalement pas cTeffet de synergie entre des sucres hydrogenes et des 
produits synthetiques porycarboxyles tels que les polyacrylates. Au contraire, les associations entre sucre hydrogens 
et polyacrylaies generent des resistances mecaniques qui sont en deca de celles que Ton aurait pu prevoir en tenant 
compte des quant it es respect ivos de sucre hydrogene et de poryacrylates mis en oeuvre. De maniere particulierement 
surprenante, de telles associations conferent au mortier teste des resistances a 28 jours particulierement fatbles (de 
I'ordre de 40 MPa), tres significativement diminuees en regard de celles observer pour les produits testes isolement 
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(de rordre de 50-55 MPa). L'absence do synergie a ete verifiee avec mise en oeuvre de 0,15 % de tels melanges. 
EXEMPLE 5 

s [0055] Dans des compositions de mortier T1 b, on ajoute 0,3 % de chacun des melanges suivams selon I'lnvention : 

un melange binaire du sucre oxyde GSL et du sucre hydrogen6 SMA selon le ratio ponderal GSL/SMA de 5/95, 
- un melange ternaire contenant, en poids (sec/sec) 95 % (fun melange binaire GSL/SMA, et 5 % de triethanolamine 
(TEA), 

JO - deux melanges temaires identiquesaceluldecritci-avantsice n'est que I'on remplace la TEA par sort du phosphate 
trisodique (PTS), soit du borax (BOR), 

[0056] Les resultats obtenus sort repris ci-apres 



75 



Adjuvant (0,3%) 


E(mm) 


R48H (MPa) 


GSL/SMA (5/95) 


281,5 


23 


95 % GSL/SMA (5795) + 5 % TEA 


283,5 


24,8 


95 % GSL/SMA (5/95) + 5 % PTS 


283,5 


26,0 


95 % GSL/SMA (5/95) + 5 % borax 


282,5 


24,8 



[0057] Ces resu Itats montrent que la mise en oeuvre d'une petite quanlite d'adjuvant traditionnel au sein de I'adjuvant 
selon ('invention (5 % en sec/sec) permet encore d'amdliorer plasticite et resistance a 48 heures. 

25 EXEMPLE 6 

[0058] Dans le cadre de cet exemple, on etudie Peffet de Incorporation d*un adjuvant selon I'invention dans un 
ciment non hydrate, porte et maintenu a temperature elevee. Plus precisement, on chaufe du ciment CPA 52,5 HP 
pendant 2 heures a 100*C environ puis on y incorpore, par melange dans un dispositrf de type ROBOT-COUPE, 0,1 
30 % en poids (sec/sec) de GSL, de SMA ou d'un adjuvant selon ('invention constitue par un melange GSUSMA (ratio 
ponderal de 5/95). On maintient ensuite le ciment adjuvante ainsi obtenu pendant une heure a 10Q*C environ. Apres 
refroidissement, on realise un mortier a partir de ce ciment adjuvante et ce, selon les modatites de I'EXEMPLE 1 . Lee 
resultats obtenus sonl repris ci-apres. 
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Adjuvant (0,1 %) 


DP(H mn) 


R17H (MPa) 


R14J (MPa) 


SANS 


4H00 


7,7 


51,0 


GSL 


6H30 


5,1 


49,0 | 


SMA 


6H15 


7,3 


50,0 


GSL/SMA (5/95) 


5H50 


7,5 


54,0 



[0059] Ces resultats montrent que, de facon surprenante, le melange sucre oxyde/sucre hydrogene teste est moins 
retardateur que chacun des composants dudit melange (GSL et SMA). Ce m6lange procure, en outre, des eflets de 
synergie inattendus en termes de resistance et ce, tant au jeune dge qu'apres 14 jours. Cet exemple montre qu'une 
45 composition sucre oxyd6/sucre hydrogen^ objet de I'invention peul 6galement etre avantageusement utilisee comme 
adjuvant au niveau mfime d*un ciment. 

EXEMPLE 7 

50 [0060] On prepare un mortier temoin T1 c de la meme facon que les mortiers T1 a et T1 b. On y incorpore 0,3 % de 
chacun des produits suivants : SG, SGH1, SGH2, et des melanges SG/SGH1 et SG/SGH2 en faisant varter les ratios 
ponderaux entre sucre et sucre hydrogend. Les rdsultats obtenus sont repris ci-apres. 



55 



Adjuvant (0,3%) 


E(mm) 


DP(H mn) 


FP(H mn) 


R24H (MPa) 


SANS 


205 


2H40 


5H25 


14,7 


SG 


234 


11H40 


17H40 


0 ; 5 
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(suite) 



Adjuvant (0,3 %) 


E(mm) 


DP(H mn) 


FP(H mn) 


R24H (MPa) 


SGH1 


245 


6H20 


9H35 


11,9 


SG/SGH1 (50/50) 


251,5 


7H45 


13H15 


7 : 4 


SG/SGH1 (25/75) 


250 


6H00 


10HOO 


10,9 


SGH2 


251,5 


6H30 


8H30 


11,5 


SG/SGH2 (50/50) 


276 T 5 


7H15 


15H0O 


6,1 


SG/SGH2 (25/75) 


267 


7H40 


9H55 


8,8 



[0061] Ces resultats montrent que le sucre SG est plastifiant mais extremement retardateur de prise. II ne permet 
pas cfobtenir, au jeune age, une resistance suffisante pour decoffrer. Les sucres hydrogenes SGH1 et SGH2 sont 
beaucoup moins retardateurs de prise, lis permettent d'obtenir, au jeune age, des resistances suffisantes pour decoffrer 
is (11-12 MPa) . De faoon remarquable, les melanges sucre/sucre hydrogene testes procurent des effets de synergie et 
ce, tant en termes de plasticite que de resistance mecanique. 

EXEMPLE 8 



20 [0062] Une composition X conforme a rinvention presenlant une matiere seche de 50% environ et contenant, sur 
sec. 75% de gluconate de sodium et 25% de mattitol MALTlSORB R P200, est utilisee dans la preparation d'un platre 
manuel seton la formulation suivante : 



25 





kg en tec 


platre (75% semi-hydrate - 25% surcuit) 


998,8 


amidon epaississant TEXALYS R V 213 


0,4 


chaux 


0,3 


composition X selon ('invention 


0,5 



30 

[0063] Une formulation de platre temoin est preparee de la meme facon si ce n'est que Ton n'y a pas introduit de 
composition X. 

[0064] H apparalt que la composition X permet : 

35 1 ) de relarder suffisamment la prise du platre pour en permettre une mise en place aisee, et 

2) d'obtenir, apres sechage du platre, un onduit presentant un aspect lisse sans retrait ni craquelures. 

[0065] Get exemple montre que les compositions selon I'invention peuvent etre avantageusement utilisees dans 
I'industrie des piatres, en raison de leurs bonnes proprietes complexantes etde regulation de deshydratation. 

40 

Revendicatton8 

1 . Adjuvant pour liants mineraux caracterisa en ce qu'il comprend une composition contenant : 

45 

- (A) de 1 a 99 %, de preference de 3 a 75 % et plus preterentiellement encore de 5 a 60 % d'un sucre ou d'un 
sucre oxyde, et 

- (B) de 99 a 1 %, de preference de 97 a 25 % et plus preferentiellement encore de 95 a 40 % d'un sucre 
hydrogene, 

50 

ces pourcentages etant exprimes en poids sec par rapport au poids sec total de sucre ou sucre oxyde et de 
sucre hydrogdne contenu dans ladite composition. 

2. Adjuvant selon la revendication 1 caracterise en ce que : 

55 

le sucre est choisi parmi les hydrolysats d'amidon, et/ou 

le sucre oxyde est choisi dans te groupe comprenant I'acide gluconique, I'acide glucarique, facide xylonique. 
I'acide arabinonique, I'acide lactobionique, I'acide maltobionique, Tacide erythorbique, ies hydrolysats cfami- 
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don oxydes, leurs sels et les melanges quelconques d'au moins deux quelconques de ces produits, et/ou 
ie sucre hydrogene contenu dans ladite composition est choisi dans le groupe comprenant le sorbitol, le man- 
nitol, le xylitol, I'arabitol, le maR'rtol, le lactitol, le maltotriitol, les hydrolysats cfamkJon hydrogenes et les me- 
langes quelconques d'au moins deux quelconques de ces produits. 

5 

3. Adjuvant selon I'une des revendications 1 et 2 caracterise en ce qu'il comprend egalement au moins un produit 
choisi parmi les phosphates, les sulfates, les borates, les amines, notamment la triethanofamine, les sels de cal- 
cium, les derives de melamines sulfonees ou de naphtalenes sulfones, les polyacrylates, les polyols autres que 
les sucres hydrogenes, ncitamment le glycerol et tes glycols, les lignosulfonates et les melanges quelconques d'au 

io moins deux quelconques desdits produits. 

4. Adjuvant selon la revendication 3 caracterise en ce qu'il comprend un produit choisi parmi les phosphates, les 
borates, les amines et leurs melanges, le rapport ponderal entre ledit produit et la composition, exprime en poids 
sec de produit sur le poids sec de la composition, etant compris entre 0,1 et 20 %, de preference entre 0,5 et 15 
% et plus preferentieilement encore entre 1 et 10 %. 

5. Liant mineral caracterise en ce qu'il contient de 0,001 a 5 % d'un adjuvant selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, ce pourcentage etant exprime en poids sec dudit adjuvant par rapport au poids sec total de matiere 
(s) premiere(s) pour ciment avant broyage, de ciment, et/ou de chaux contenu dans ledit liant mineral. 

so 

6. Liant mineral selon la revendicalbn 5 caracterise en ce qu'il est choisi parmi les ciments, les matieres premieres 
pour la fabrication des ciments, les chaux hydrauliques et leurs melanges et en ce qu'il conlient de 0,001 a 1 ,3 %, 
de preference de 0,005 a 0,7 %, et plus preferentieilement encore de 0,01 a 0,5 % d'un adjuvant selon Pune 
quelconque des revendications 1 a 4. 

25 

7. Liant mineral selon la revendication 5 caracterise en ce qu'il est choisi parmi les mortiers, coulis et betons, liquides, 
pSteux ou sofides et en ce qu'il contient de 0,005 a 5 %, de preference de 0,01 a 2 %, et plus preferentieilement 
encore de 0,02 a 1 % d'un adjuvant selon I'une quelconque des revendications 1 a 4. 

30 8. Precede de preparation cTun liant mineral caracterise en ce que fon ajoute, en une ou plusieurs fois, un adjuvant 
selon i'une quelconque des revendications 1 a 4 a un liant mineral pulverulent choisi dans le groupe comprenant 
les ciments, les matieres premieres pour la fabrication des ciments, les chaux hydrauliques, les mortiers et betons 
sees et/ou prets a remploi et leurs melanges. 

35 9. Procede de preparation cfun liant mineral caracterise en ce que I'on ajoute, en une ou plusieurs fois, un adjuvant 
selon i'une quelconque des revendications 1 a 4 a) a un liant mineral non pulverulent, en particulier pdteux ou 
liquide, choisi dans le groupe comprenant les mortiers, coulis et betons et/ou b) a I'eau et/ou aux granulats ne- 
cessaires a la preparation dudit liant mineral non pulverulent. 

40 10. Utilisation conjoints d'un sucreou d'un sucre oxyde etd'un sucre hydrogen^ pour I'adjuvantation de liants mineraux, 
notamment en vue tfen ameliorer la plasticite et/ou les proprietes mecaniques. 

11 . Composition de matiere, caracterisee en ce qu'elle contient : 

45 - (A) de 1 a 99%, de preference de 3 a 75% et plus preferentieilement encore de 5 a 60% d'un sucre ou d'un 

sucre oxyde, et 

- (B) de 99 a 1 %, de preference de 97 a 25% et plus preferentieilement encore de 95 a 40% cfun sucre hydro- 
gens, 

so ces pourcentages etant exprtmes en poids sec par rapport au poids sec total de sucre ou sucre oxyde et de sucre 

hydrogens contenu dans ladite composition. 

12. Composition selon la revendication 11 , caracterisee en ce qu'elle contient un sucre oxyde, est liquide et presente 
une matiere seche de 30 a 85%, de preference de 40 a 80%. 

55 

13. Utilisation d*une composition selon rune des revendications 11 et 12 dans les industries des plastiques et resines 
thermodurcissables, des mastics et caoutchoucs, des colles et adhesifs, des peintures el vemis, des adjuvants 
pour forage, du cuir, du tabac, des platres, des tutles et briques, du bots. de traitements de surface, notamment 
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du satinage, des detergents et compositions de lavage, de la photographie, de traitements de i'eau et de la fonderie, 
notamment en tant qu'egents plastifianta, humectants, regulateurs cfhydratation ou de deshydratation, oom- 
plexants, reducteurs cfoxygene et/ou debourrants ou fragilisants. 

14, Utilisation seton la revendication 13 dans Industrie des platres. 
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